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　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．ま　え　が　き
　螢光Ｘ線分析法は，操作か簡単で，試料を破壊することなく，迅速に分析かでき，しかも比較的
高精度に客観的な結果が得られる等の特長をもつが，絶対測定でないため定量分析を行なうために
は適当な標準試料を必要とする．
　ふつう用いられる技術として，いわゆる検量線を用いる方法かおる．これは化学分析などによっ
て組成の知られた数個の標準試料によって定量しようとする元素の濃度と，一定条件で励起される
その元素の螢光Ｘ線の強度との関係をあらかじめしらべ，その結果をグラフにしたものである．拙
成元素の数が３以上のときは，適当なパラメータによって曲線群としてあらわされる．
　しかしながらこれらの検量線はふつう比較的少ない数の標準試料のデータにもとづき作図されて
おり，せまい組成範|珀以外は最も燧からしい曲線を得るための数学的手段を欠いている．ひろい組
成範囲にわたる試料の分析にはこのような不明砂な検量線を図的に読みとる方法しか用いられない
ので，分析精度には限度かおる．
　ここでは最も単純な組成である２元の合金系のいくつかにおいて,’O～100％の組成範囲で検量
線の式を決定する経験的な方法についてのべ，実験の結果を検討する．用いた試料はビスマス，ア
ンチモン，テルル，セレンの４元素から２つを組みあわせた６つの合金系Bi-Sb, Bi-Te, Bi-
Se, Sb-Te, Sb-Se, Te-Seである．そのうちＢ卜SbとTe-Seは金串固溶体で，他は複雑
な相図をしめすことが知られている．
２
検量線の式
　披検元素ｉとマトリックス元素jよ…をふくむ無限厚みの試料に，波長ｊの一次Ｘ線Ｇ元
素の分析に用いるＺ元素の特性Ｘ線を励起するに足るエネルギーを有する）を一定条件で照射し
たとき，一定方向で検出1されるｆ元素の螢光Ｘ線（分析線とよぶことにする）の強度几は
乙＝
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とあらわされる1).ここでQIは波長ｊのー･次Ｘ線によって励起されるｉ分析線の励起定数，ム
は波長λの一次Ｘ線の強度. ＼Vt, Wj, Wk,……|･まそれぞれ元素八i- k,……のｍ量組成比，
μわμj，μ１,……　は波長ｉの一次Ｘ線とｊ分析線に対する元素i， i. fe．……の吸収に関する量
である．
　一次Ｘ線が単色でない場合はz'分析線を励起するに足るエネルギーのすべての波長領域におい
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て，それぞれの波長につき式（1）の形の関係がなりたつと考えられる。弘，μ。馬は波長λに関
係するので，一次Ｘ線の強度の波長２に関する分布関数を了（λ）とすれば，ｆ分析線の強度は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｜　　"●　●j
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となり，積分範囲はｉ分析線を励起させる全波長領域である．
　この積分において試料のマトリックスによるＸ線の吸収効果･妬マトリックスの放射する螢光Ｘ
線の一部がｆ分析線を励起するいわゆる強調効果かおる,ため，外,λ)は一般に純ｆ元素試料とマ
トリックスをふくむ試料ではちがった形をとる．したがっ'で２元試料のような簡単な場合でも式(2)
の厳密な計算は困難である．　　　　　　　　　　　．
　ここで２元合金についての式(2)の積分結果を　　　　　二
jG＝Ｑμ。{二邸どV≒Ｗ７十KuWj}
(3)
の形に近似することにする.Ｑ。j｢。，μf，μ」は一定条件のl-一次Ｘ線で照射されるかぎり｡一次Ｘ線
の照射条ｲ牛と被検元素およびマトリックスによって定まる数値とし，基本的には式(1)と同じ形が
たもたれ，それにマトリックスの量に比例する補正項を付した･ものである｡ 　Ｋｕは元素ｆとｊに
よって定まる定数である。純丿元素試料については。ｊ分析線の強度をとくにち7とあらわせば
！。t＝
ら1
- 7，
(4)
(5)
(6)
(7)
(8)
Wi + ch,Wバ言比較的変化が小さく，式（5）の分母の補
弘ち
ｰ
μi
となるから, BeattieとBrissey^'のあらわし方を用いれば｡
呪＝ 一一
1十尺り(孤ら十らμｙj)愕
が得られる．ただしらj＝μj/μiである．
正項は１にくらべてかなり小さいと予想されるので，:比較的せまい組成変化の範囲では
尺衣Wi十αｕＷｊ）は定数とみなし得る．ここで∧
　　　　　尺り(Wi十aijWj) = Cij　……………….;････
とおけば，式(5)は
)耳/゛゜(“iﾀ‾QJ午)Ｒり　¨
と書きなおすことができる．またこれを
　　　らi　Wi十らiWi　　　一一一一一-一一一…
　　　八　　Wi十両jＷj
と書けば，分析線強度の対純元素比の式が得られる．
　　　　　　　　　　ろ．実　……験
（1）試　料
実験に用いた２元試料は99.99%;の純度のビスフスノアンチ毛ン，テルルおよびセレンを原材料
とした．それらを所定の組成比に秤量し，不透明石黄管に排気封入して, 800°Ｃで５時間加熱して
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熔融混合した後，急冷して凝固きせたものを粉砕し，それを赤外分光光度計用の試料成形器でプレ
スして，直径20 mm, 厚さ約３ｍｍの円板に成形した．円板の面は金属光たくをもっなめらかな面
に仕上っている．２元系試料一覧表を表(1)にしめす．
表（1）　二元系試料のー･箆表
Bi-Te
????????????? ?????????? ? ?????? ????????
Se
48.35
61.47
％
Te
置（Ｄ－Ｓ形）によって行なった．一次Ｘ線管球はタングステン線源で，印加電圧50 kV, 電流20
mAで動作させた．分先用結晶はLiF, X線検出器はシンチレーション計数管を用い，40秒開のパ
ルスの計測数を３回読みとり平均した．分析線の回折角と計数器の波高分析器の条件はあらかじめ
36.53
49.67
Ｓｂ一Te
Bi-Se
????????????????
????????????? ???????
?????? ???????????? ????????????
?????????????? ?
00
01
00
????
Sb-Se
9 Al S
8 A2 S
7 A3 S
3 A7 S
2
A8 S
1 A9 S
90.00
80.01
70.00
30.01
20.00
10.01
10.00
19.99
30.00
69.99
80.00
89.99
Bi一Sb
8 B 2 A
6 B 4 A
4 B 6 A
2 B 8 A
80.00
60.00
40.00
20.00
20.00
40.00
60.00
80.00
Te-Se
8 T 2 S
6 T4 S
4T 6 S
2 T 8 S
80.00
60.00
40.00
20.00
20.00
40.00
60.00
80.00
　４種の純元素試料は原材料を粉砕して，同
様の方法で成形した．
　また検定用標準試料として，片山および安
藤3)が作成し，ｲﾋ学分析によって組成を醒
認した　Bi2 Tes, Sb2 Tes, Bi2 Ses　および
Sb2 Se3を同様の方法で成形した試料を用い
た．これらの組成を表(2)にしめす.
　(2)螢光Ｘ線計測
　螢光Ｘ線計測は理学電機製回折螢光共用装
表（2）　化合物標準試料3）
試　　料
Bi2 Tes
Sb2 Tes
Bi2 Se3
Sb2 Se3
Bi
一一
51.65
63. 46
ｍ
Sb
38.53
50.33
量
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　　　　　　　　　　　　　　　実験的に定め,た．分析線の一覧表を表（3）に
　表（3）　分析線一覧表
（２θはＬｉＦ（200）面に関する回折角）
　　　-‾･匹
_　
|反射次数|　‾‾‾"10
ＢｉＬβ１,２
ＢｉＬ。１
ＳｂＫβ１,３
ＳｂＫ。１
ＴｅＫβ１,３
ＴｅＫ。１
ＳｅＫβ１
ＳｅＫ。１
?????
56.42
69.22
36.21
41.01
34.68
39.29
59.04
110.76
しめす.
　,犬４．測一定値および計算
　(1)各試料の分析線の強度
　各試料の分析線の強度の対純元素比右/臨
(ノぐツクグラウンド補正ずみ)を表(4)にしめ
す.‘また純元素における分析線の強度測定値
を表･(5)にしめす.
　(2)諸係数の計算
≒
位％または20～80m量％)において式(7)がな
りたつものと仮定し，最小２乗法によりαむ，
表（4）　2元試料の分析線強度の対純元素比　几/らf
試　　　料 ＢｉＬβ ＢｉＬ。 ＳｂＫβ ＳｂＫ。 ＴｅＫβ ＴｅＫ。 ｢SeKβ SeK。
9 B 1 T
8B 2T
7 B 3T
3 B 7T
2B 8T
1 B 9T
0.9662
0.8351
0.7764
0.4361
0.2934
0.1429
0.9616
0.8104
0. 7429
0. 4069
0. 2707
0,1263 Ｊ
　0.0583
　0. 1284
　0. 1985
　0. 5549
　0.･6852
・0. 8105
0.0551
0.1171
0.1870
0.5396
0.6801
0.8164
0.0583
0.
0.
0.
0.･6852
9 Al T
8 A2T
7 A3 T
3 A7 T
2 A 8 T
1 A9T
0.8522
0.7765
0.6938
0.3499
0.2553
0.1362
　0. 8922 ■
　0. 8087
　.0.7281
　0.3615
4 0.2627
　0Vl381
　0. 0299
　0. 0774
　0.1289
　0.4591
' 0.5780
　0. 7345
0. 0977
0.1960
0. 2944
0.6849
0.7780
0.8660
　0.
　0.
　.0.7281
　0.3615
　0Vl381
0.
0.
0.1289
0.4591
0.
9B 1 S
8B 2 S
7 B 3 S
3 B 7 S
2B 8 S
1 B 9 S
0.8301
0.7030
0.5728
0.2174
0. 1388
0.0699
0.9287
0.8841
0.8081
0.4646
0.3496
0.1974
．４
　　¶
0, 0716
0. 1366
0. 2065
0.5812
0. 7469
0. 8256
0.0691
0.1311
0.1985
0.5767
0.67230.8223
9 Al S
8 A2 S
7 A3 S
3 A7 S
2
A8 S
1 A9 S
0.8951
0.7993
0. 7066
0.3114
0. 2065
0.1047
-.0.8998
　0. 7980
　0. 7033
　､0.2987
　0.1980
　0.1004 ゝ 　 ｌ 　 　 　 ｆ　 　 　 　 　 　 　 ～
0.0766
0.1486
0.2214
0.6329
0.7255
0.8649
0.0695
0.1353
0. 2027
0.6055
0.7002
0.8423
8B 2 A
5 B 4 A
4 B 6 A
2B 8 A
0.8083
0. 6390
0.4861
0.2852
0.7813
0. 6069
0.4467
0. 2562
0.1274
0.2823
0.4418
0.6638
　I　J0.1154
0'.2730
0. 4332･
0.6611
　　　　　!，
ｉ
8T 2 S
6T4 S
4T6 S
2T 8 S
　　　　ｙ
１
0.8428
0.6242
0.4255
0.2257
0.8013
0.6032
0.3951
0. 2048
0.1473
0.3169
0.4811
0.7188
0.1334
0.2925
0.4582
0.6945
Bi2 Te3
Sb2 Tes
Bi2 Ses
Sb2 Se3
0.5243
0.5017
0.4883
0.7457
0.4111
0. 5040
0.4249
0.4897
*0.3807
*0. 4087
0.3210
0.5992
0.2447
0.3828
　0.2275*0. 3424
＊は42年８月の測定値，その他は43年８月の測定値｀
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-
Citを決定した．その結果を表(6)にしめす．
ここでそえ宇（ﾒの1,2,3,4はそれぞれ
Bi. Sb. Te. Seをあらわす.
　(3)・計算による検量線　　　　　　．
　前項に得られたＯ-li， 　Ｃ.jを用い，それぞれ
の２元系の任意の組成におけるIi/Iｗを式
(8)によって計算できる．表(7)に各２元系の
苔検元素10重量％ごとのhi I。t計算値をし
めす．またこのような関数形の曲線を図(1)～
(4)にしめす．図中(・)は測定値(表(4)の値)
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表（5）分析線の純元素における強度測定値
ﾏ析　ぬ　｜　琴谷ワ諮‾
ＢｉＬβ１,２
ＢｉＬ。１
ＳｂＫβ１,３
ＳｂＫ。１
ＴｅＫβ１,３
ＴｅＫ。１
ＳｅＫβ１
ＳｅＫ。１
??????????? ??
12846
11059
2643
7854
2211
6839
15702
14259
をプロットしたものである．また（・）は前述の検定用標準試料（ｲﾋ合物）の測定値をあらわして
いる．曲線についての測定値の標準誤差を表（8）にしめす．
表（6）　検量線の式の係数αりと哨
ＢｉＬβ ＢｉＬ。
α12
α13
どZ14
1.0559
0.5511
1.7799
1.2162
0.6581
0.6160
ＳｂＫβ SbK≫
α２１
α２３
α２４
1.9883
0.9973
1.0082
1.9739
0.9688
1.0095
ＴｅＫβ ＴｅＫ。
ａ３１
ａ３２
ど734
1.9011
1.8722
0.8147
1.9490
1.1966
1.0074
SeKβ SeK。
α41
α42
443
1.6914
1.4570
1.6033
1.9263
1.6751
1.7775
ＢｉＬβ ＢｉＬ。
ご12
ご13
ご14
　0.1310
－0.0200
　0. 0342
　0.
1348
－0.0125
　0.0377
ＳｂＫβ ■ SbK。
C21
ご23
C24
0.0412
0.0469
0.0076
0.0118
0.0458
0.0011
ＴｅＫβ ＴｅＫ。
ご31
ご32
C34
　0.0108
－0.0192
-0.0155
0.0039
0.0218
0.0057
ＳｅＫβ ＳｅＫ。
r41
C42
C43
0.0169
0. 0067
0.0258‘
0.0315
0.0117
0.0234
　　　、　　　表（7）　分析線強度の対純元素比計算値
（その1）　Biの分析線
二 Bi-Sb Bi-Te Bi-SeＢｉＬβ ＢｉＬ。 ＢｉＬβ ＢｉＬ。 BiLβ ＢｉＬ。
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0.9080
0.8171
0.7271
0.6381
0.5501
0.4631
0.3770
0.2918
0.2075
0.8942
0.7928
0.6953
0.6018
0.5121
0.4257
0.3426
0.2624
0.1853
0.9402
0.8745
0.8020
0.7216
0.6318
0.5310
0.4170
0.2871
0.1375
0.9306
0.8561
0.7759
0.691-3
0.5956
0.4938
0.3829 、
0.2615
0.1282
0.8380
0.6979
0.5755
0. 4677
0.3720
0.2865
0.2095
0.1400
0.0768
0.9398
0.8747
0.8039‘
0.7267
0.6421
0.5491
0.4464
0.3323
0.2046
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（その2）　Sbの分析線
Sb
ＳｂＫβ
Bi-Sb
Sb K。 ＳｂＫβ
Sb-Te
SbK。
Sb一Se
SbKβ　　｜ SbK。
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0.8228
0.6748
0.5494
0.4418
0.3484
0.2666
0.1943
0.1301
0.0725
0.8218
0.6716
0.5444
0.4352
0.3402
0.2570
0.1833
0.1178
0.0589
0.9066
0.8098
0.7146
0.6194
0.5241
0.4288
0.3334
0.2380
0.1425
0.9074
0.8143
0.7205
0.6261
0.5312
0.4357
0.3395
0.2428
0.1453
0.9001
0.8002
0.7006
0.6010
0.5017
0.4026
0.3036
0.2048
0.1061
0.8992
0.7987
0.6983
0.5981
0.4981
0.3984
0.2988
0.1994
0.1001
(その３) Tｅの分析線
　　　　合金系ブ
Bi-Te Sb-Te Te一 Se
ＴｅＫβ Te Ｋ。 ＴｅＫβ　． ＴｅＫ。 ＴｅＫβ Te Ｋ。
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0.8267
0.6797
0.5536
0.4442
0.3484
0.2638
0.1886
0.1212
0.0606
0.8224
0.6730
0.5458
0.4361
0.3404
0.2564
0.1819
0.1155
0.0551
0.7565
0.5793
0.4445・
0.3387 ・
0.2533
0.1830
0.1240‘
0.0739
0.0308
0.8848
0.7740
0.6672
0.5643
0.4652
0.3695
0.2772
0.1879
0.1016
0.9153
0.8276
0.7362
0.6413
0.5425
0,4396
0.3322
0.2202
0.1033
0. 9000
0.7999
0. 7002
0.6005
0.5011
0.4016
0. 3024
0.2034
0.1045
(その４) Sｅの分析線
ブ
Bi-Se ,Sb-Se Te-Se
ＳｅＫβ ＳｅＫ。 SeKβ SeK。 SeKβ ＳｅＫ。
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0.8435
0.7058
0.5841
0.4752
0.3778
0.2899
0.2101
0.1375
0.0710
0.8259
0.6803
0.5552
0.4470
0.3525
0.2693
0.1954
0.1294
0.0700
0.8613
0.7342
0.6174
0.5096 ・
0. 4097
0.3171
0. 2309
0. 1504
0. 0751　’
0.8442
0.7069
0.5850
0.4761
0.3781
0.2897
0.2093
0.1359
0.0687
0.8513
0.7185
0.5992
0.4917
0.3940
0.3051
0.2237
0.1488
0.0798
0.8372
0.6964
0.5733
0.4648
0.3684
0.2823
0.2049
0.1348
0.0712
表(8) 分析線強度の対純元素比の標準誤差
一
分　析　線 合　金　系 標準誤差 １　分　析　線 合　企　系 標準誤差
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
ＢＳ
Ｓ
Ｓ
Ｓ
Ｓ
Ｓ
Ｌβ１,２
Ｌ・１
Ｌβ１,２
Ｌ哨
Ｌβ１,２
Ｌ･１
）Ｋβ１,３
）Ｋ。１
）Ｋβ１,３
）Ｋ。１
〕Ｋβ!,３
）Ｋ｡１
２
２
２
２
２
２
３
３
３
３
３
３
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｂ
Ｓ
Ｓ
Ｓ
Ｓ
-Sb
一Sb
一Te
-Te
-Se
一Se
一Sb
一Sb
)－Ｔｅ
〕-Te
)一Se
〕一Se
0.0180
0.0179
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二元合金の螢光Ｘ線分析のための検量線　　　　（刈谷）
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　　　　　　　　　　　　　図（1）　ビスマスの検量線
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Fig. 1　Calibration Curves for Analysis 6f Bithmuth in three Binary Alloy Systems.
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Fig. 2　Calibration Curves for Analysis of Antimony in three Binary Alloy Systems.
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Fig. 3 Calibration Curves for Analysys of Tellurium in three Binary AI]oy Systems.
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Ｆ旛　4　Calibration Curves for Ａｎａ】ysisof Selenium in three Binary Alloy Systems.
　　　　　　　　　　　　　　　　　５．討論と結論
　得られた検量線はBi-Te系のBi Lpi, 2 (2)およびＢｉＬ。1 (2)の場合，ばらつきかやや大きい
のを除けば，比較的測定値を代表している．しかしその標準誤差はＸ線強度の統計的誤岩にもとづ
くばらつきよりかなり大きい．
　化合物組成の標準試料のデータも大部分は同程度の精度で曲線に乗り，この検量線によってある
程度の定量分析か可能であることをしめしている．ただBi-Te系のBiLpi,2 (2)およびＢｉＬ。l
(2)におけるBi2 Te3のデータはかなり大幅なずれをしめしているI
　Bi2 Tes のデータをふくんでBi-Te系のBi分析線は他の場合より曲線からの偏差が大きい．
そのばらつきの傾向かBi Lp1;2と　ＢｉＬ。1でー･致していることから両測定に共通する何らかの原
因か予想される．同じBi－Ｔｅ系におけるＴｅ分析線にはこのようなばらつきか見られないこと
から，試料そのものの組成のずれが原因とは考えられない.，
　本論では被検元素の量が10～90重量％または20･-80IiiiL£％の範囲でじｕを一定と仮定したが，測
定値の曲線からのずれに系統的な傾向が見られることかり． ｃ.．の組成依存性は無視できないと考
えられる．しかし組成変化の範囲をもっとせまい範囲に限れば偏差を小さくすることができると期
待される．
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